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真を⽰す（1979 年）。この装置には、設計上エネルギー分解能（ΔE ）0.05 eV の半球型
のエネルギー分析器がターンテーブルの上に設置され、試料を中⼼に⾃由に回転できる
ようになっている。⾓度分解能は、0.5°以下である。また、表⾯構造の周期性を観察でき
る低速電⼦線回折（LEED： Low-Energy Electron Diffraction）装置が備え付けられており、
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装置の圧⼒が低いことが要求される。例えば、圧⼒が 10-4 Pa（1 気圧は~105 Pa なので、
10 億分の 1 気圧）の真空容器内に清浄な表⾯をセットしても、1 秒後には、表⾯に⾶来
した原⼦分⼦によりその表⾯は覆い尽くされてしまう程の気体分⼦が存在する。そこで、
100 秒間その表⾯を維持したければ、10-6 Pa の真空容器が必要であり、3 時間（10,800 秒）






















量（��）、素電荷（e）、誘電率（��）そしてプランク定数（ħ）により、ħ�� = ħ ( ��e 2/������/�
で表される[6]。また、表⾯プラズモンのエネルギーは境界条件から、ħ��/2で与えられ
る。価電⼦数４の Si の場合、�� = 0.20 Å��なので固体プラズモンの理論値は~16.5 eV、
表⾯プラズモンは~11.5 eV と多くの⽂献で報告され、定説と成っていた[7,8]。 
そこで、試作した⾓度分解型電⼦分光装置で Si(111)清浄表⾯の測定を⾏った。図 3(a)
に 90 eV の電⼦線を⼊射した時に得られるエネルギー損失スペクトルを⽰す。  in = 50
では 17eV と 10.5eV に固体プラズモンと表⾯プラズモンを励起したピークが観測される
が、 in = 58では固体プラズモンよるピークがほとんど無くなり、表⾯プラズモンのピー




先にも述べたように Si(111)清浄表⾯は、表⾯に 7×7 再配列構造を形成するため、表⾯
層に 7 倍周期の格⼦が形成されている。その 2 次元格⼦による逆格⼦ロッド（1/7 ロッ
ドと呼ぶ）に対するエバルド作図を図 3(b)に⽰す。表⾯プラズモンによるピークが 8.5 




⼦密度（��）に対するプラズモンのみを励起すると考えると、その電⼦密度は�� = 0.05 
Å��、励起エネルギーは 8.4 eVと⾒積もられる。この時、7×7 格⼦（⾯積 625 Å�）内にある
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図 3． Si(111)清浄表面からのエネルギー損失スペクトルと in = 58で入射した時の Ewald 作図[9]。 
(a) スペクトルは、入射角 in と放出角 out を同時に変化させ鏡面反射位置で測定。 in = 50では
17eV と 10.5eV に固体プラズモンと表面プラズモンを励起したピークが観測されるが、 in = 58では
8.5eV のピークのみが強く表れる。(b) 下図の Top view からこの時の表面に平行な回折波は、表面











の世界では 1982 年に Binning, Rohrer, Gerber および Weibel ら[18]によって開発された⾛
査トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscope: STM）が、徐々に普及し始めたころで
ある。STM は⾔うまでもなく原⼦レベルで表⾯の形状や構造の実空間像が観察できる装
置であり、当時 30 年近くも構造決定ができなかった Si(111)7x7 構造の決定に重要な情
報を与えた画期的な顕微鏡であった[19]。これにより 1986 年に Binning らはノーベル賞
を受賞した。本学では総合理学研究科の専属教員として赴任された⼩川恵⼀先⽣の研究
















め、予算内で何とか契約に漕ぎ着けた。装置は 1993 年 3 ⽉に納⼊されたが、超⾼真空下
で Si(111)清浄表⾯を観察するまでに 3 か⽉を要した。しかし、その性能は良く、かつ安
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め、予算内で何とか契約に漕ぎ着けた。装置は 1993 年 3 ⽉に納⼊されたが、超⾼真空下
で Si(111)清浄表⾯を観察するまでに 3 か⽉を要した。しかし、その性能は良く、かつ安
定して常に原⼦スケールの STM 像が観察できた。図 4 にその装置の模式図と写真を⽰
す。また、原⼦スケール像を得るための試⾏錯誤のお陰で STM 装置の構造の詳細を知
ることが出来、その後の保守や修理が部品さえ調達できれば、業者に依頼しなくとも⾃




Si(111)7x7 表⾯を 250°C に維持した時の Si エピタキシャル成⻑において、表⾯再配列構
造が初期の沿⾯成⻑を妨げ三次元島成⻑し、その島を埋める 3 層以上の成⻑では層状成
⻑することを修⼠学⽣の猿渡君とともに⾒出した[22]。これは、薄膜成⻑モードとして
知られている、3 つの成⻑モード：(1) 島状成⻑モード、(2) 層状成⻑モード、(3) 層状成
⻑の後に島状成⻑となる S-K 成⻑モード、に加わる第 4 の薄膜成⻑モードである。S-E-
M（Shigeta-Endo-Maki）成⻑モードとでも命名しておけば良かったかもしれない。











で⽤いられる原⼦の散乱ポテンシャルは、Doyle と Turner によって計算されており[26]、
低速電⼦線の散乱ポテンシャルに⽐べ⽐較的シンプルで、正確に⾼速電⼦線の回折強度
を再現した。そこで、この計算⼿法をまじめに勉強し、“⼀波近似：One beam”の計算プ

















1/10 層刻みで出来るようになり、修⼠の深⾕君が Si(111)⾯上の Si ホモエピタキシー成
⻑に関する詳細な解析を⾏った。その結果、ダイヤモンド構造を持つ Si(111)⾯上の Si の
成⻑では、その層成⻑の時に原⼦がダイナミックに移動しながら層を形成していく様⼦
が分かった[34]。図 6(a)-(c)に平均膜厚(d )が 3 層までの成⻑中の鏡⾯反射（00 スポット）
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強度の視射⾓依存性（ロッキングカーブ）を⽰す。また、図 6(d)には成⻑中の RHEED 強
度振動を、視射⾓が 0.52°〜0.38°の各⾓度について⽰す。これは、視射⾓を固定した時の
膜成⻑に伴う強度変化を⽰している。
図 6(a)の 1 層（1 BL）までの成⻑では、θ = 1.3°に⾒られたピークが 0.9°付近までシフ
トし、θ = 1.9°付近のピークは徐々に成⻑していることが分かる。また、333ブラッグピーク
が⾮常にブロードになり層構造が乱れていることを想像させる。図 6(b)の 1-2 層までの
成⻑では、θ = 0.9°付近のピークは消失し、θ = 1.9°付近のピークがブロードに成り、低⾓
側の θ = 1.6°のシフトしている。また、333 ブラッグピークは鋭くなり層構造が周期的に
なったことを窺わせる。図 6(c)の 2-3 層までの成⻑では、θ = 1.6°のブロードなピークの
最⼤値が⾼⾓側にシフトし、その後、3 層（d = 3 BL）になると再び θ = 1.6°付近に戻る
ような振る舞いを⾒せており、4 層以上ではこの変化を繰り返す。この周期的な変化は、
図 6(d)の視射⾓を固定して鏡⾯反射強度の時間変化を⽰した RHEED 強度振動のグラフ
に現れている。視射⾓ θ が 0.52°〜1.55°の強度は、2 層分の原⼦が蒸着される蒸着時間
（td）が 8 分までは周期的な変化は⾒せないが、それ以降は周期的に変化していること
が分かる。
この変化から Si(111)⾯上の Si 層の 3 層までの成⻑は、それ以降の周期的な層成⻑と
は異なる成⻑をすることが分かる。この成⻑過程を明らかにするために各成⻑段階の構
造モデルを作り RHEED 強度計算を⾏ない実験で得られたロッキングカーブを再現する
構造モデルを決定した[34]。計算では、図 7 に⽰すように、Si(111) 7x7 構造の原⼦位置を
9 つのサイトに分け、その原⼦位置を変化させて測定結果を再現するモデルを探し出した。 
図 5． RHEED のロッキングカーブを正確に素早く測定できる装置の模式図[30]。 
Sample（試料）と Electron Gun（電子銃）の間に 2 対の Magnetic Coil（磁場偏向コイル）を配置し、
その磁場をコンピュータ制御することで、視射角（θ）を素早く正確に制御することが出来る。回折
像は、Fluorescent screen （蛍光板） に映し出され、高感度カメラで録画し、解析に用いる。 
25
反射⾼速電⼦線回折法による表⾯構造解析
図 6． Si/Si(111)の成長中の RHEED ロッキングカーブと強度振動[34]。 




図 6． Si/Si(111)の成長中の RHEED ロッキングカーブと強度振動[34]。 
(a)-(c) 平均膜厚(d )が 3 層までの成長中のロッキングカーブ、(d) 成長中の RHEED 強度振動（視射
角：0.52°～0.38°）。 






























また、C、Si、Ge と⾔った IV 族原⼦が作るダイヤモンド構造では、結合⼿は強い⽅向
性を持った sp3 混成軌道から成り、表⾯上には結合が断ち切られた不対電⼦対（ダング
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ここで，kB は ボルツマン定数，Ma は原⼦の質量，E はアインシュタイン温度であ
り、デバイ温度 ( D )と E = D /3 の関係がある。この式から個々の物質のデバイ温
度が分かれば、任意の温度における熱振動振幅が決まる。この値が決まると、RHEED 強
度計算に必要な 1 原⼦ポテンシャルの虚数部分の値は Oxford の Dudarev らの提唱した
⼿法により得ることができ、その導出プログラムを使わせて頂いた[42]。1997 年に在外
研究員とし英国の Birmingham に⻑期出張の際、Oxford の Dudarev を訪ね、Si(111)表⾯
の温度依存性について初期の実験結果をまとめた論⽂[27]について議論したことが、
後々、⾮常に役に⽴った。
図 9 に基板温度(T)が 293K（20°C）〜1073K（900°C）の広い温度範囲における Si(111)








2－(4) 相転移現象への RHEED 強度計算の応用[43,44]
RHEED 強度の温度変化が計算に取り込めることがはっきりしたので、Si(111)表⾯の
構造相転移の起こる温度領域（800°C 以上）の測定を博⼠後期課程の深⾕君が⾏った。




図 9． 293K(20℃)～1073K(900℃)の温度範囲における Si(111) 7×7 表面のロッキングカーブ[29]。 
測定結果を点線、D を 420K としたときの計算結果を実線で示す。R-因子は、計算値に対する測定
点（約 110 点）の最小自乗誤差を示す。 
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D = 420 K
け始め、数層が常に液化する「表⾯融解」が起きる。彼は、この表⾯融解が起こる前段
階で表⾯構造に特徴的な変化が起こることを⾒出した。
図 10 に基板温度が 947°C（1220K）から 1387°C（1660K）の RHEED ロッキングカー
ブの測定結果を点線で⽰す。この⼀連のカーブは温度上昇とともに原⼦の熱振動が⼤き
く成り、層構造の周期性が乱れるために 333,444 そして 555 ブラッグピーク強度が減少
する様⼦を⽰している。しかし、T = 1267°C (1540K)のカーブでは、θ = 0.8付近の強度が
増加し、前後のカーブと⼤きく異なっている。先にも述べたが、Si(111)表⾯は 900°C 以
上では、理想的な(111)⾯の上に adatom が 1/8BL（⼆重層の最表⾯層を考えると表⾯原⼦
数の 1/4＝25%）吸着した構造となっている[45]。Adatom は 1×1 表⾯に出来たダングリン
図 10． Si(111)表面の高温領域における RHEED の測定結果と計算結果[43,44]。 
(a)1220K～1660K のロッキングカーブの測定結果（点線）と計算結果（実線）、(b)T = 1540K の測定






トを動き回っている。そのため、時間平均すると 1×1 構造の周期構造として観測される。 
この表⾯層に25%のアドアトムを吸着させた構造モデルで計算したロッキングカーブ
が、図 10(a)の 1220K〜1440K の実線であり、実験結果を良く再現している。⼀⽅、1540K
における測定値は θ = 0.8°付近の強度の増⼤を除けば、温度上昇により全体的に強度が
弱くなったと考えられる。そこで、基板の構造は変化せず adatom の吸着量が変化したと
考え、図 10(b)に⽰すように吸着量を変化させたモデルの計算を⾏なった。その結果
adatom の吸着量が 25%から 20%に減少した構造モデルが最適と成った。その構造モデル
で計算したロッキングカーブが 1540K の実線で⽰したカーブである。また、1660K の実線
のカーブは、1x1構造の上に 2層分の液状Siが覆った構造から得られた計算結果である[43]。 
この adatom の吸着量が減少する温度領域は、図 10(c)の θ = 0.8°付近の強度変化が⽰す
ように、1530K付近から急激に上昇し、1560K付近から減少していることが分かる。1560K
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考え、図 10(b)に⽰すように吸着量を変化させたモデルの計算を⾏なった。その結果
adatom の吸着量が 25%から 20%に減少した構造モデルが最適と成った。その構造モデル
で計算したロッキングカーブが 1540K の実線で⽰したカーブである。また、1660K の実線
のカーブは、1x1構造の上に 2層分の液状Siが覆った構造から得られた計算結果である[43]。 
この adatom の吸着量が減少する温度領域は、図 10(c)の θ = 0.8°付近の強度変化が⽰す
ように、1530K付近から急激に上昇し、1560K付近から減少していることが分かる。1560K






























図 11． Si(111) 7×7 表面の回折パターンと菊池パターンの形成過程を示す模式図。 
(a) 回折パターン（E0 = 15 keV、φ: ሾͳͳതʹሿ方位、θ = 5.5）、 (b)非弾性散乱により形成される二次的
























































図 13(a)に Si(111) 77 表⾯からの 00 スポットに対する RHEED ロッキングカーブの計
算結果を⽰す。ここでは、⼊射電⼦線のエネルギーを 15 keV、⼊射⽅位は[112�] ⽅位を





図 13． Si(111) 77 表面の RHEED ロッキングカーブとグレースケール像。 (a)RHEED ロッキング
カーブの方位角依存性、(b)ロッキングカーブのグレースケール像。入射エネルギー：15 keV、








のパターンと⽐較するために、縦軸、横軸は L0tanθ または L0 tanφ となっている。L0 は
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ここで、k は結晶中の波数、K は真空中の波数そして、U0 は結晶の平均内部電位であ
り、この式はエネルギー保存則を⽰している。また、表⾯では境界条件から波数の表⾯
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図 14(b)に⽰すように、結晶中でスクリーンと並⾏な⽅向に Bm離れた指数 m の逆格
⼦ロッド（m-th rod）にエバルド球が接して表⾯波��� � ��� � 	���を励起する条件は、
���� � 	���� � �� � (����� �0) (4) 
で表される。この式(4)は結晶内の波数���が⼊っているので、測定する真空中の波数
（���	 = ��� � � � ��）を代⼊し、��で割ると以下の式(5)に⽰すように、真空中の波数
の垂直成分��とスクリーンに平⾏な表⾯平⾏成分（�� � ���）の関係が得られる[47]。 
�����
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この式には結晶の平均内部電位が含まれているが、我々は先に述べたDoyle とTurner [26]
によって計算された 1 原⼦ポテンシャルを結晶格⼦に配置した場合の平均値である











射点の近傍で強くなるので、視射⾓が 1.6°と 5.5°で測定した 2 枚の像を縦軸が 3.8
37
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の位置でつないである。図 15(b)の上側の θ = 5.5°の像では、実線で囲んだ部分の⽔平な
666,777 菊池線の強度分布やその中央で交差する菊池エンベロープの強度分布が計算で











図 15． 菊池パターン。 (a) 計算された二次元像、(b) 測定された回折像、視射角が 1.6°と 5.5°で測定した
2 枚の像を縦軸が 3.8 の位置でつないである。 
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図 15． 菊池パターン。 (a) 計算された二次元像、(b) 測定された回折像、視射角が 1.6°と 5.5°で測定した
2 枚の像を縦軸が 3.8 の位置でつないである。 
は、その表⾯層でのみ励起され、その表⾯層内を伝播することになる。そこで、Si(111)
表⾯に銀（Ag）を単層吸着して得られる Si(111) 33-R30°-Ag 表⾯（3-Ag 表⾯）を試
料として菊池エンベロープを測定した。
図 16 の左側に3-Ag 表⾯の構造モデル[51]、右側に実際に E0 = 15 keV で測定した回
折像を⽰す[48]。この構造モデルは Si(111)表⾯の上に Si の三量体が形成され、その三個
の Si 原⼦にそれぞれ Ag 原⼦が結合していると考えると分かり易い。この Ag 原⼦の格
⼦（上⾯図の菱形）の⼤きさが点線で⽰す基板の Si(111)⾯の格⼦の3 に成っており、⾓
度が 30°回転しているので Si(111)33-R30°-Agと呼ばれている。右の回折像を⾒ると、
点線で⽰した基板の(111)⾯の格⼦に対応する逆格⼦ロッド m = 1, 2 (B1, B2) に由来する
菊池エンベロープが観察されるが、その下側に⽮印で⽰した位置に3-Ag 構造の逆格⼦





においても3-Ag 構造の逆格⼦ロッド m = 1/3, 2/3 に由来する菊池エンベロープは式(5)
の運動学的に計算される位置の下側に来ている。
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この式で US = 23eV としたときに⼀点鎖線で⽰す位置に菊池エンベロープが現れるこ
とが⾒積もられた。そこで、この値 USが結晶ポテンシャルのどの程度の領域を平均化し
た値になるか、RHEED 計算で⽤いた Ag 層の結晶ポテンシャルと⽐較した。
図 18(a)に構造モデル（図 16）から計算される結晶ポテンシャルを⽰す。結晶内部では
Si の平均内部電位は 14eV に成っているが、33 構造を形成する Ag 層では原⼦番号が
⼤きいためそのポテンシャルも深くなっている。この Ag 原⼦を中⼼に斜線で描いた±1Å
の厚さの層を考えると、その平均ポテンシャルは 23eV となる。33 倍の周期構造は
この表⾯層にのみ形成されるので、この周期構造によって励起される表⾯波はこの層内
を伝播して⾏くことになる。そう考えると、この表⾯波は表⾯最外層の Ag で構成され
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3－(4)  Si(111)33-R30°-B 表面に起因する菊池エンベロープ[48] 
図 19 に3-B 表⾯の構造モデル（左）と結晶ポテンシャル（右）を⽰す。この3-B 構
造は、Si(111)表⾯の最外層の Si 原⼦のダングリングボンドの近接する 3 個の中央（T4サ
イト）に Si のアドアトムが吸着し、(111)表⾯のすべてのダングリングボンドを埋め尽くす。





軽元素でⅤ族の B は、T4サイトの真下の Si 原⼦と置き換わり S5サイトに⼊り、アドア
トムと同じ33 構造を表⾯第 2 層に形成する。したがって、3-B 表⾯では、33 周
期の構造が表⾯近傍に⼆層形成される。⼀つは T4 サイトによる33 構造（T4-33）
ともう⼀つは S5サイトに⼊った B による33 構造（S5-33）である。菊池エンベロー
プに寄与する表⾯波の伝播する領域は、3-Ag 表⾯では±1Å程度の層内であったので、
T4サイトを中⼼に±1Åの層を考え結晶ポテンシャルを平均化すると US = 6 eV、S5サイ
トを中⼼に±1Åの層を考えると US = 15 eV と⾒積もられた。したがって、それぞれの層
内で表⾯波が励起されるとすると、3-B 表⾯では逆格⼦ロッド m = 1/3, 2/3 に由来する
菊池エンベロープが US = 6 eV と US = 15 eV に対し各々⼆組あらわれることが予想され
る。図 20(a)と(b)に3-B 表⾯を E0 = 15 keV で測定した RHEED 像と計算から求めた⼆次
元像を⽰す。図には、式(6)から計算される逆格⼦ロッド m = 1/3, 2/3 に由来する菊池エン
ベロープの US = 6 eV に対する位置を⼀点鎖線で、US = 15 eV に対する位置を実線で そ
れぞれの像に⽰した。また、逆格⼦ロッド m = 1, 2 に由来する U0 = 14 eV の菊池エンベ
ロープの位置も点線で⽰してある。
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図 20． 3-B 表面の(a)測定した RHEED 像と(b)計算から求めた二次元像(E0 = 15 keV)。図には、式(6)か
ら計算された逆格子ロッド m = 1/3, 2/3 に由来する菊池エンベロープの US = 6 eV に対する位置を
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